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LA EVOLUCION DEL GAS DE FONONES 
EN SOLIDOS ANHARMONICOS 


POR 


LESSER BLUM 
(Facultad de Ciencias Exactas y Naturales) 


SUMMARY. — The method of Prigogine and Henin is used, with some modifications, 
to study the evolution of the phonon gas in an inhomogeneous crystal. An in- 
tegrodifferential equation for the correlation function of two normal modes 
is obtained. 


En la mayoría de las aplicaciones físicas de la función de distri- 
bución de un sistema, sólo es necesario conocer la función reducida 
de dos o tres grados de libertad del sistema v. gr., las funciones 
termodinámicas de un gas se hallan mediante la función reducida 
de no mas de dos partículas. Nosotros trataremos aquí de esta- 
blecer la ecuación de evolución para la función de distribución 
reducida de dos grados de libertad (o lo que es equivalente los 
coeficientes de Fourier de la misma (ver Prigogine y Henin para 
las nomenclaturas), para un cristal inhomogéneo en el que el ran- 
go de la inhomogeneidad es mayor que el camino libre medio de 
los fonones. De acuerdo con ésto podemos establecer 3 escalas de 
tiempo correspondientes a: 1.) el tiempo de colisión de los fono- 
nes, 2.%) el tiempo de “relajación hidráulica”? en el espacio k del 
gas de fonones y 3.) el tiempo de relajación térmica; podemos, 
además, relacionar cada escala de tiempo a una longitud carac- 
terística, esto es, respectivamente, 1.%) al rango de, las fuerzas, 
2.) al rango de la inhomogeneidad y 3.%) el camino libre medio 
de los fonones. 

Para simplicidad consideraremos un cristal en el que se cumple 
que las frecuencias normales son 


Oka = 00 | sen k/2 | 


(Peierls) aunque esto no es estrictamente necesario. Las notaciones 
y símbolos son los de Prigogine y Henin. 
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LA CONDICION DE INHOMOGENEIDAD MACROSCOPICA 


Para que nuestro sistema sea macroscópicamente inhomogéneo 
las propiedades (o sea la función de distribución) debe variar len- 
tamente cuando nos trasladamos en el cristal. Consecuentemente, 
solo ciertas componentes de Fourier pueden ser diferentes de cero. 

El desarrollo de Fourier de la función de distribución en variables 
angulares y de acción (cf. Goldstein) 


o (4 y), Jar), t) = (Qu) Le ctm (341), t) exp ¡2 Ni (as 080) | 
Nk k 
[1] 


Como las dimensiones del cristal son fijas y éste es supuesto 
inmóvil, los momentos de primer orden son nulos, lo mismo que 
los coeficientes p1z. 

La expresión de los momentos de orden mayor que 1 es 


A SES 
aa Una 0 SA | ED Dz eqnes (IF zp, E) X 
i=1 [ny 


AS om | Y cx 18 E y exp E y home| Í— A md dl 
k Ki kr y WR. 


(c4 = 1]|) [2] 


ahora si nos trasladamos una distancia arbitraria d obtendremos 
unta Upa a Un Un a exp [2d 2 MA 
P 


y como pretendemos que esta cantidad sólo cambie lentamente 

con d, sólo los coeficientes de Fourier para los que [2 ki, | = ito = 
r 

= infinitésimo que define el rango de inhomogeneidad) serán 

diferentes de cero. Además sólo son posibles correlaciones entre 


dos o tres fonones, ya que sólo tomamos en cuenta el primer tér- 
mino anharmónico del campo (que es cúbico). 


DIAGRAMAS DE EVOLUCION 


Aplicaremos aquí la técnica de Prigogine y Henin; si el tiempo 
mínimo que se tarda en cada observación no es demasiado prolon- 
gado con respecto al “tiempo hidráulico”. sólo los diagramas de 
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tipo a y b contribuyen a la evolución de e1m1, al orden 221, 
los diagramas c y d son de orden MW £, At debido a que los coeficientes 
de Fourier son de un grado en superior por cada grupo de tres LOs 
más que tengan (Henin). 


le Elmo ia al Cn 
le? Hiro 
lev +11 


(c) (d) 


FIGURA - I. 
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El diagrama a puede escribirse 
: a " OD y de, j de 
os += +" +K,+K'"=K" Jo 0 
xt 1) erro e < la — le 0 A Os 
X <lilx 1xr"|9L| —1x: —1l4r1x 1x" > = —¿ MEL (or + OK + 0K") X 
X<li—1x]18L|1x1x"14> < 1l:1x 1x2] 8 | —14% —12"1x1x" > X 
obs | 
21 31 


x [1+ [4] 


0 =0% + 0 + 047 —0x —0x: —0xkr =0 (€), ot<<1 


donde ¿(x) es una función impropia obtenida por integración 
asintótica slut >> 1. 
El diagrama b da, análogamente 


(O1,—12) =1M ya CO. De We”) X 


exe eze 
O a Li | aL | lrlx =L —Ts=T+* > X 
PX < 12 —1x —1, —1o — 10 | 38 | 14 —1x > [5] 


(Ob)a = 14 De E (we —L we + We”) X 


HLexhéve” 
<o[SE| =1 —1l: =l+> < 1, 1 MSN ES 


En estas ecuaciones los elementos de matriz < ¿n) | 3L] In1P > 
son operadores diferenciales definidos por Brout (1956, 2-11). 


FACTORIZACION DE LOS COEFICIENTES DE FOURIER 


Para obtener una ecuación cerrada es necesaria la existencia 
de un teorema de factorización para las componentes de Fourier 
de los modos normales de frecuencias lo suficientemente separadas 
entre sí o sea 


MA 


6] 
a. ds 


1; —1x 1% —1x* = 1 —1x Pi —1K' 5 
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Esto se puede mostrar en base al siguiente razonamieno: los 
momentos estadísticos de partículas alejadas están factorizadas 
porque son independientes; es decir que al instante 1 


Um, Um: Ums Uma, —— Um: Um: - Umz Ums = 


= M2? HD, expli (es ma — ho ma + hos ma — ku ma)] X 
K1 ke ks Ka 


X (Qu Ur, Ue Li, Mali, 7 Qs Oe, [7] 


ahora bien, si todos los momentos en el espacio ordinario estuvieran 
factorizados, por identidad de polinomios debe ocurrir lo mismo 
en el espacio transformado de Fourier. 

Pero para átomos vecinos la [7] es distinta de cero, luego pero 
podemos satisfacer la [7] aproximadamente si suponemos que la 
función factorizada para |k—K'¡ > e(4+ 2kmx). 

La ecuación [6] también es válida en éste caso. 


INTERACION DE LA ECUACION DE LIOUVILLE 


Siguiendo a Prigogine y Henin podemos descomponer la ecuación 
de Liouville en un conjunto de eucaciones del tipo 


; ¿2 i(n—ng” ti 
emy (8) OR ens (0) Sl Y fis e k Md X 


(nr) 


o o [8] 


y si suponemos que A—> w; ¿—> 0; (121)? = finito, obtendre- 
mos por iteración de [8] 


0 — A 
l 
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01m—1x (9) = P12—1x (0) + 


1, —1 
le Mt | (Ox,-1x) Plx—1k (0) ANO la cd Pli'—1K' dell SÍ 


“le —Ix' 11 = 


Mé 2 
+ E | (Os=a0) (O1,-1x) 014-1x + 


1x—1kK 9 
+ (O 12) (v ) Pi —1x” 14" —1kK"” + 


—1K' US UE 


xk —1kK' lx — 1x” 


1;—1 
mie (O1,-1x) [on de ] Pl —1K' 1," —1kx” +- 


lx —1x 1x'—1p"”, 11" —1x” 
EL y E Xx 


E 1," —1kx"” lx "—1Kx”, lx" —1x'”", Ixrv—1k1v 


XX Pl"—1k", TA orto] + e... [10] 


AE Y B : 7 0000 
En la última, términos del tipo y,,,, . Y, no fueron tomados 
en cuenta porque son de orden N -1 comparados con los otros. 
Suponiendo válida la factorización, obtenemos 


lx—1x 
10) pe, a A? 0) == os il , "_]x"” 
t P0lx—Ix S ( Tx e) C1—1x + Mo lnea Clx —1k' 1% K 


0: po = AM (Op) eo [11] 


y finalmente, para la función de distribución reducida para 2 modos 
normales 


enla k, K E 


0 am (0% —0K) Our PK e (2 T) SR (7 d J;) X q fo ae (Oo)a ar 
=> e? (ax — ax) —18 (0 —0K) fa. den e? (ar —«x) Om-re| FeR + 
Her fase dex: da dex” X 


lx—1x, 12" —1kx” 


la / ES Pa 0 lp —1 1 
X eat) e y AE )x ter fex” Y [12] 
) 
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SIMBOLOS NO EVIDENTES 


oz. = 0; = Frecuencia del modo normal k, rama s 


Fi a  = variables angulares y de acción 

Un; = coordenada del átomo 

Q% = coordenadas normales 

M = masa total del cristal 
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MULINUM SPINOSUM PERSOON (NENEO) 


Estudio de la oleogomorresina obtenida por exudado de plantas 
de la zona de Zapala en Neuquén — Rep. Argentina. 


POR 


Ruben A. CHiessa y ADOLFO LEANDRO MONTES. 


Pertenece el Mulinum spinosum Persoon a la tribu de las Mulineas, 
familia de las Umbeliferas, orden Umbeliflorales, subclase Arquicla- 
mideas corolianas de ovario unifero, clase Dicotiledoneas. Es una 
planta arbustiva espinosa, semiesférica, de 60 a 80 cm de alto, abun- 
dante en zonas semiáridas del oeste argentino y en Chile. Tiene valor 
como forrajera silvestre para el ganado lanar, que come sus inflores- 
cencias de diciembre a enero. Aunque esta alimentación confiere a la 
carne de los animales cierto gusto típico desagradable, es sin embargo 
un recurso de engorde no despreciable. El inconveniente señalado 
se anula separando con unos diez días de anticipación los animales 
destinados al sacrificio en pasturas libres de neneo. Se ha señalado su 
importancia en época de nevazones por que no se aplasta y sirve de 
refugio para las ovejas. En tales circunstancias resulta también útil 
a log pastores, que pueden tomar sus ramas, sacudirlas de la nieve y, 
merced a su resina, hacerlas arder fácilmente, sea para señal (de ahí 
su apodo de “el noticiero”) o para calentarse. (1), (2), (). 

Diversos autores han sugerido la posibilidad de explotar su oleorre- 
sina, sea como sustituto del gálbano (Ferula galbaniflua) que perte- 
nece a la misma familia, en perfumería debido a la similitud de aroma; 
o en otras aplicaciones industriales, tal como materia prima para la 
elaboración de barnices, etc. (*). 

En la Dirección de Cultivos Especiales del Ministerio de Agric. y 
Ganadería, fue efectuado un estudio sobre la oleorresina extraída de 
la planta con acetona, en Sohxlet, con un rendimiento de 14,2% de 
resina y 0,3% de aceite esencial, determinándose las características 
generales (5). 

El propósito de este nuevo trabajo, que damos a publicidad, fue 
establecer las características físicas y químicas de la oleogomorresina 
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y de sus componentes, usando el producto obtenido por exudado pro- 
vocado, por iniciativa del Dr. Luis Pardo, de la Administración de Bos- 
ques del Ministerio de Agricultura y Ganadería de la Nación. 

La operación de toma de muestra fue efectuada en la zona de Za- 
pala, en Neuquén, sobre un lote de 680 plantas bajo la dirección del 
Dr. Pardo. Se ensayó primero eliminando la parte aérea de la planta 
por corte, haciendo luego varias incisiones en torno al cuello, la super- 
ficie así expuesta fue cubierta con los restos de la planta para evitar 
la desecación y proteger el exudado del calor solar, haciendo la reco- 
lección cada diez días. El método fue luego modificado practicando 
el desrame de las plantas y un descortezado parcial de la raíz, recolec- 
tando el exudado día por medio; se observó que el rendimiento era ma- 
yor operando en la última forma. Un obrero puede preparar 70 a 80 
plantas diariamente. Se observó que la exudación era mayor en los 
días calurosos, en tanto que el frío la reduce casi por completo. La 
operación se llevó a cabo en enero de 1960 y fue suspendida cuando 
se habían recolectado kg. 5,5 del producto. 


PARTE EXPERIMENTAL 


La muestra proporcionada por el Dr. Luis Pardo presentaba las 
siguientes características: 

Producto viscoso, con grumo o lágrimas, color ámbar claro, olor 
intenso característico (recuerda el del gálbano), semi opaca; con el 
tiempo se torna más viscosa y opaca, especialmente en la superficie. 

El producto obtenido por exudado es una oleogomorresina que fue 
separada en sus componentes principales: goma, acelte. esencial y re- 
sina, mediante el siguiente procedimiento: 

Una cantidad pesada fue sometida al arrastre por vapor de agua 
en un equipo a reflujo, recogiendo el aceite esencial en una tram- 
pa ASTM. En el balón quedó insoluble en el agua, la resina y en sus- 
pensión coloidal la goma. De la suspensión acuosa, previa filtración 
por gasa (para reteaer la resina) se logró aislar la goma, por repreci- 
pitación con alcohol. La masa resinosa fue extraída con éter de petróleo 
y el residuo insoluble resultó ser soluble en etanol. 

La oleogomerresina dió por este procedimiento: 


1, Aceite esencial ...0.....0. 12,84 % en peso 
ZONA DO LO PA 4,62 % en peso 
3: Resina e. EA 81,57 % en peso 


(soluble en éter de petróleo 66,95 % en peso) 
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Procedióse luego al estudio por separado de los productos obtenidos¿ 


T. — Goma. 


La goma aislada de la oleogomorresina por el procedimiento expli- 
cado presentaba el aspecto de una masa blanco grisácea de escasa 
adhesividad. 

Para su caracterización se hicieron con ellas varias reacciones (0), 
con el siguiente resultado: 

Con sol. de bórax al 4 %.: negativo; 

sol. cloruro férrico al 5% en frío: y en caliente: negativo; 
sol. iodo-lodurada: negativo; 

sol. acetato básico de plomo: ligero precipitado; 

reactivo Millón: ligero precipitado; 

sol. ácido tánico al 10 %: negativo; 

ácido sulfúrico conc. D 1,84: negativo; 

reactivo Schiff: negativo; 

alcohol de 96” GL: precipitado: 

sol. hidróxido de potasio al 10 %: negativo. 

Estas reacciones no permitieron identificar la goma frente a las 
gomas típicas conocidas, a saber: arábiga, karaya, tragacanto, garrofin, 
espina corona, guayacán ni con agar-agar. 

Se procedió luego al estudio de los hidratos de carbono componen- 
tes, aplicando la cromatografía de partición sobre papel (*). Para ello 
se preparó una solución al 1%»; se defecó con solución saturada de 
acetato de plomo; se eliminó el exceso por precipitación con fosfato 
ácido de potasio y dividió la solución en dos partes, destinándose una 
a la cromatografía directa y la otra después de hidrólisis. Esto se hizo 
para verificar si la goma contiene monosacáridos, disacáridos, trisa- 
cáridos, etc. y cuales son los hidratos de carbono que aparecen des- 
pués de la hidrólisis. La hidrólisis se hizo por calentamiento a reflujo 
con ácido clorhídrido D 1,125 durante 2 y 4 hs. 

Para la cromatografía se usó papel Whatman N* 1, en banda de 
18 X 54 em; se colocaron gotas de la solución a 2 cm unas de otras 
y de manera que no dieran manchas de más de 5rmm de diámetro. 
Como disolvente para el desarrollo se usó la mezcla de: butanol normal 
4: ácido acético 1: agua 5, de la que se empleó la capa superior. Se usó 
la técnica descendente, en equipo saturado con igual disolvente y 
durante 48 hs; luego se retiraba la banda, se dejó secar y reveló 
con solución de ftalato de anilina (3). 
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Se cromatografiaron en paralelo con la muestra distintas azúcares 
patrón (sacarosa, maltosa, arabinosa, manosa, levulosa, glucosa, xilo- 
sa, ribosa y sorbita) en solución al 1%. Se calcularon los Rf de las 
manchas obtenidas para la muestra, con referencia a la obtenida con 
la glucosa, cromatografiada simultáneamente. La muestra sin hidro- 
lizar no dió manchas, lo que indicaría se trata de polímero de peso 
molecular elevado. La muestra hidrolizada dió dos manchas, la mayor, 
con un corrimiento de 15,5 cm para 12,2 de la glucosa; es decir con 
Rg 1,27 y, teniendo en cuenta que a la glucosa le corresponde Rf 
0,18, al monosacarido de la muestra (que aparece por hidrólisis) le 
corresponde un Rf 0,22 se trata de arabinosa. La mancha menor, 
con Rf mayor que la sacarosa y que la maltosa, podría ser un dímero 
de la arabinosa, residuo de hidrálisiz incompleta. 

La goma del neneo resultaría ser fundamentalmente un polímero 
de la arabinosa, de escasa adhesividad. 


TI. ResINa. 


La masa resinosa obtenida en el fraccionamiento se presentaba de 
color ámbar amarillento, opaca y de consistencia resinosa típica. 
Eliminada por calentamiento el agua que había retenido tomó un 
aspecto más típicamente resinoso, color ámbar rojizo y se tornó trans- 
lúcida. En ella se hicieron las siguientes determinaciones: 


a) Punto de ablandamiento, por el método del anillo y la bola de 
acero (9), obteniendo como valor promedio: 45? C. 

b) Indice de ácido (10), sobre 2 e del producto; se obtuvo en pro- 
medio: 124, 6. 

c) Indice de éster (11), dio en promedio: 70,6. 

d) Indice de iodo, por el método de Wijs (12). Se obtuvo 97,8. 

e) Solubilidad en distinto disolventes (13), a saber: 


en acetona: 16 g en 100 ml 
etanol 967 GL: 13 g en 100 ml 
butanol n.: 10 y en 100 ml 
glicerina: insoluble 
acetato de butilo n.: 22 g en 100 ml 
acetato de etilo: 18 y en 100 ml 
toluol: 17 g en 100 ml 
éter de petróleo: 15 g en 100 ml 
metiletilcetona: 18 y en 100 ml 
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t) 


2) 


h) 


y 


3) 


k) 
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Viscosidad: 

Se aplicó el método de la burbuja (14%) empleando una solu- 
ción al 50% en esencia de trementina; se obtuvo viscosidad 
L-M Gardner-Holt a 25% C, que correspondería a 3,0-3,02 
polses. 

Indice de refracción ('). Fue hallado por extrapolación en un 
eráfico donde se anotaron los índices de refracción determina- 
dos a una serie de soluciones de la resina en distintas concen- 
traciones en un mismo disolvente. Se eligió para ello acetato 
de butilo normal y usaron solución al 7% (gramos de resina 
en 100 gramos de solución), al 15% y al 30%, para las que 
se obtuvieron respectivamente los índices de refracción 1,4060- 
1,4140 y 1,4280 a 15,4? C. 

Trazando el gráfico correspondiente (índices de refracción en 
ordenadas y concentración en abscisas) por extrapolación se 
obtuvo para la resina un índice de refracción a 15,4” C de 
1,5050. 

De una solución al 5% en éter etílico se alslaron los ácidos 
libres mediante agitación con solución al 5% de carbonato de 
sodio, de la que luego se eliminaron con ácido mineral, extra- 
yeon con éter etílico y secaron. 

Sobre una pequeña porción se hizo la reacción de Moraws- 
ki (15) para ácido abiético, con resultado negativo. 

Sobre 0,349 ge se determinó el número o equivlente de neu- 
tralización, gastando ml 8,1 de álcali 0,090794 N. Corresponde 
un equivalente de neutralización de 440 (su peso molecular si 
se trata de un ácido mono carboxílico). Se trataría de un ácido 
de C3u. 

Se investigó la presencia de componentes carbonílicos sobre 
una solución alcohólica de la resina, usando como reactivo solu- 
ción alcohólica de 2 4 dinitro fenlhidrazina (*”). Se dejó du- 
rante una noche en heladera y obtuvo un precipitado, que re- 
cristalizado de alcohol y ácido acético dió cristales anaranjados, 
de temperatura de fusión 182% C. 

El espectro en el infrarrojo, obtenido para solución de la resina 
en tetracloruro de carbono, confirma la fuerte proporción de 
ácido y éster; la absorción de componentes carbonílicos coincide 
con la de ácido. 

El esp. en el ultravioleta (sol. alcohólica 17...) presenta un 
máximo neto a 245 milimu (E 2,12). 
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I) Se ensayó la aplicabilidad de la resina como barniz. 

Primeramente se prepararon soluciones de la oleogomorresina, al 
30 y 50 por ciento en esencia de trementina y se aplicaron a pincel 
sobre superficies divesas: madera, vidrio y metal, comprobando 
secado lento y poca adherencia. La adición de aceite de lino doble 
cocido no mejoró sensiblemente el barniz; de modo que la oleo- 
go morresina tal cual no parece susceptible de ser usada como 
barniz. | 

En cambio, usando la resina libre de goma y aceite esencial, en 
solución en esencia de trementina (en partes iguales) el barniz obte- 
nido presenta mejores propiedades: secado más rápido, mayor adhe- 
rencia y brillo. 


111. AceITE ESENCIAL: 


El aceite esencial obtenido por arrastre con vapor de agua a partir 
de la oleogomorresina es un líquido móvil, transparente, de color 
muy ligeramente amarillento y olor pronunciado sui generis (típico 
a neneo), con las siguientes características analíticas (13): 


Peso específico a 14,5% C ...... 0,8407 
Indice de refracción a 14,59C.. 1,4650 
Desv. polarimátrica a 20% C ... — 160 
Indice de rácido ua A nulo 
> AMESCETT. SAO. NO: nulo 
Alcoholes (por acetilación) .... no contiene 
Componentes carbonílicos ...... presentes en aprox:madamente un 5% 


(por absorción con bisulfito y  sul- 
fito de sodio) 


Absorción en el ultravioleta (sobre solución 2%/000 en etanol puro) usando 
un espectrofotómetro Carl Zeiss adquirido mediante subsidio del Con- 
sejo Nac. de Inv. Científicas y Técnicas. 

Presenta un máximo neto a 240 milimu y una inflexión a 265 railimu 
(véase el cuadro de valores) E 


Absorción en el infrarrojo (se efectuó en los lab. de ALBA usando un 
aparato INFRACORD de Perkin Elmer). Se hizo sobre aceite esencia! 
libre de componentes carbonílico:, que más adelante será comentado 


Destilación analítica (19). Se usó una columna tipo Longenecker y aplicó 
sobre 20 ml de muestra. Se obtuvieron ocho fracciones, a saber: 
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Fracción Presión Temp. destil. Ind. de refrac. 

1 30 mm Hg 61,61,59 C 1,4564 a 24 C 
2 30 mm Hg 61-61,59 C 157 0 

3 30 mm Hg 61-61,59 C 1,4580 

4. 30 mm Hg 61-61,59 C 1,4600 

5 30 mm Hg 61-61,5 C 1,4615 

6 10 mm Hg 47,59 C 1,4680 

7 4-5 mm Hg 4390 1,4790 

S 3-4 mm Hg 439C 1,4835 

residuo (g 1,028) 1,4880 


La destilación analítica practicada no ha sido eficaz para separar 


los componentes, lo que se constató al aplicar la cromatografía ga- 
seosa a las fracciones separadas, según se detallará más adelante. 


1) 


2) 


Investigación de los componentes del aceite esencial. 


A. — METODOS FISICOS. 


Cromatografía en columna de ácido silícico, por desplazamiento 
con benceno (20). 

Dado que el aceite esencial resulta constituído fundamental- 

mente por terpenos, se pensó que, liberado previamente del pe- 
queño porcentaje de componentes oxigenados por destilación sobre 
sodio metálico al vacío, se podría lograr una separación de aque- 
llos mediante esta técnica. Pero no fue así. Aunque se practicaron 
dos cromatografías, recogiendo en una 36 fracciones y en otra 40, 
los gráficos de los índices de refracción apenas acusaron infle- 
xiones, pero no escalones netos; se puede deducir la presencia de 
seis a ocho componentes, pero sin poder asegurarlc y menos inten- 
tar la identificación (puede verse en la Tesis del Dr. Chiessa en 
la Fac. C. E. y N. 
Cromatografía en placa recubierta de ácido silícico (21) para la 
investigación de componentas carbonílicos, haciendo correr como 
sustancia patrón de comparación carvona y revelando con clorhi- 
drato de 2-4-dinitro fenilhidrazina. Dio cuatro manchas con los 
siguientes Rf (para 0,51 de la carvona): 

0,92-0,98 rojiza; 0,70 amarilla; 0,55-0,57 amarilla y 0,15-0,17 
anaranjada. 
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Sol. alcohólica de 2-4-d-n-f-hidrozonas de 


Longitud Aceite Cetona 
e e IE 
215 1,80 1,32 1,635 | 0,475 0,903 
217 1,815 1,33 1,65 0,473 0,91 
218 1,815 1,33 1,65 0,473 0,915 
220 2,80 1,825 1,34 1,665 | 0,473 0,915 
225 2,63 1,86 1,36 1,68 0,473 0,97 
230 1,88 1,90 1,33 1,64 0,46 1,02 
235 1,36 1,87 1,25 1,53 0,433 1,00 
240 1,85 1,77 1,16 1,40 0,40 0,94 
245 1,43 1,565 1,10 1,33 0,38 0,88 
250 1,228 1,30 1,08 1,28 0,37 0,815 
255 1,174 1,05 1,08 127 0,36 0,79 
260 1,165 0,86 1,06 1:23 0,35 0,76 
265 1,168 0,72 1,02 1,17 0,33 0,73 
270 1,153 0,625 0,95 1,06 0,305 0,68 
272 1,148 — — — — — 
274 1,147 = — - — e 
275 0,56 0,84 0,92 0,27 0,60 
276 1,14 dl — — =y mue 
280 Loli 0,515 0,69 0,75 0,227 0,495 
285 1,090 0,47 0,525 0,54 0,182 0,35 
290 1,066 0,425 0,44 0,45 0,158 0,225 
295 1,038 0,37 0,41 0,43 0,045 0,18 
300 0,024 9,325 0,41 0,438 | 0,135 0,184 
305 1,018 = 0,435 — == Es, 
310 1,014 0,235 0,48 0,54 0,133 0,255 
315 1,012 = — — — — 
320 1,011 0,165 0,63 0,77 0,165 0,40 
325 1,009 = — => — — 
330 1,008 0,11 0,87 1,10 0,235 0,62 
340 1,007 0,076 1113 1,485 | 0,325 0,89 
350 1,006 1,36 1,82 0,42 1,15 
360 1,50 2,09 0,50 1,32 
365 1,52 2,03 

370 1,51 2,00 0,53 137 
375 1,47 1,93 0,535 1,33 
378 1,43 1,88 0,528 0,30 
380 1,42 1,94 0,52 1597 
385 mes 1,73 0,505 — 
390 1,26 1,69 0,48 1,06 
305 * 1,48 0,45 — 


400 1,36 0,415 0,84 


52 
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Espectrofotometría en el ultravioleta de componentes aislados. 

Se determinaron las curvas de absorción de las soluciones alco- 
hólicas de las 2-4-dinitro-fenilhidrazonas obtenidas: a) de la pri- 
mera fracción de la destilación analítica (lo llamamos carbonílico 
volátil); b) de la cetona separada del residuo de la destilación 
analítica; e) de la cetona obtenida por tratamiento con sulfito dde 
sodio y del ácido cetónico obtenido por oxidación de la fracción 
segunda de la destilación analítica. 

Del estudio de las curvas de absorción en el ultravioleta de las 
2 4 dinitrofenilhidrazonas (22%) se estima: 

Tanto la cetona aislada del aceite esencial mediante sulfito, 
como la volátil (de la primera frac. de la destilación analítica) 
son del mismo tipo: ciclohexanona o terpénica con núcleo ciclo- 
hexánico; la cetona pesada es de tipo alifático. En cuanto al 
ácido cetónico se asemeja al tipo terpénico cíclico saturado, aun- 
que no netamente y podría corresponder al ácido que se obtiene 
por oxidación del alfa pineno. 

Puede observarse que las curvas de absorción de los derivados 
de la cetona aislada mediante sulfito sódico y la cetona volátil 
son idénticas. 

En cuanto a la cetona pesada presenta máximo de absorción 
a 230 milimu. 

Cromatografía en fase gaseosa (se usó el aparato Perkin Elmer 
modelo 154-C adquirido para la Cátedra mediante subsidio del 
Consejo Nacional de Investigaciones Científicas y Técnicas). 

Se aplicó esta técnica empleando dos fases fijas distintas: el 
Ucon LB-550-X (polímero lineal del propileno glicol, de peso 
molecular aproximado 550) sobre chromosorb y el SAIB (diacetato- 
hexaisobutirato de sacarosa) al 10% sobre tierra de infusorios. 
Como gas vector se usó nitrógeno puro y seco, aplicando el flujo 
y temperatura que se indicará para cada caso. 

a) Para el aceite esencial entero, usando Ucon en columna de 
2 m y 1/4 pulg a 10 psi de presión y 195” C se obtuvieron 
nueve pleos: 
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E _ ___ _ _ _  _ _ _ _ _ _  _ _ _  _ _ ___ _ _»>_____ _—_ _»>PP-=  _x——..-—__ 


Tiempo de % Volumen de 

Picos retención us dl retención 
min ml Na 

jo 3,9 33,0 130,7 
20 4,3 141,9 
30 5,1 168,3 
yo 5,5 131,5 
50 6,5 214,5 
Go 6,9 227,7 
7o 7,6 250,8 
go 10,3 339,9 
go 11,2 369,1 


b) Con igual fase fija y temperatura, pero a Y psi (18,5 ml/min) 
también se obtuvieron nueve picos. 

c) Usando como fase fija SAIB en columna de dos metros, a 
150 C y con flujo de 15,9 ml/min solo se obtuvieron cuatro 
picos. 

d) Para la 1? fracción de la destilación analítica, usando columna 
de dos m de Ucon, a 195” C, 7 psi y 18,3 ml/min se obtuvieron 
ocho picos, a saber: 


Tiempo de A Volumen de 
, E Flujo Na pa 
Picos retención ; retención 
; ral /min 

min ml N>, 

]o 5,0 18,3 91,5 
20 6,2 113,2 
30 1,0 123,1 
40 8,5 155,5 
59 9,8 189,3 
60 11,4 208,6 
7o 13,0 237,9 
go 143,3 261,6 


e) para la 2* frac. de la destil. anal., en iguales condiciones que 
para la 1% se obtuvieron ocho picos, siete coincidieron con 
los de la anterior apareciendo otro con tpo. ret. 15,6 min y 
vol. ret. 285,4 .nl. | 

f) la 3? frac. de la destil. anal. dio siete picos. 

.g) la 4? frac. de la destil. anal. dio nueve picos. 
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h) la 52 frac. de la destil. anal. dio ocho picos. 
1) la 7* frac. de la destil. anal., siempre en iguales condiciones 


que para la primera, dio ocho picos. 


3) la 82 fracción dio un solo pico con tpo. ret. 9,3 min y vol. ret. 


170,2 ml. 


k) El residuo de la destilación analítica dio, empleando columna 
de SAIB de dos metros, a 200 C, presión 7 psi (13,3 ml/min) 


elnco picos, a saber: 


Tiempo de y 
Picos retención Elujo a 
h ml/min 
min 

10 1,9 13,3 
20 3 
39 3,3 
go 4,3 
5o 6,5 


Cromalografa gas-lguedo de Recile Esencial Y 


de Jeneo (frac. Dest.ansl.) Uco 45.550-X (2m) a 495% 
7psi Na (18,3 inl/mim) 


Volumen de 
retención 
ml Na 


25,3 
41,2 
50,5 
57,2 
86,5 


M2. 
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De la comparación de los gráficos obtenidos para las fracciones de 
la destilación analítica por cromatografía en columna de Ucon y de 
la de los tiempos de retención se deduce la presencia de doce compo- 
nentes destilados y cinco en el residuo de la destilación; es decir un 
total de diez y siete componentes, de los cuales cuatro serían carboní- 
licos y los restantes hidrocarburos. 

A continuación se transcriben los volúmenes de retención relativos 
de los componentes volátiles cromatografiados con Ucon, con rela- 
ción al del limoneno tomado como unidad, cuyo tipo de retención 
coincidió perfectamente con un limoneno patrón. 


1. Ú. a A 
Compoñente Vol, Ret./Vol. Ret 


limoneno 

jo 0,71-0,72 

zo 0,88 

3 Limoneno 1,00 

go 1,16 

go 1,21 

60 1,26 

(9 1,35 

go 1,46-1,48 

go 1,60-1,62 
109 1,85 
Yo 2,00-2,04 
199 2,20 


Con fines de identificación también se hizo una cromatografía 
de una fracción de la dest:lación, por columna SAIB de 2 m, haciendo 
burbujear cada fracción cromatografiada, por separada en una solu- 
ción de bromo en éter etilico, en frío. En todas las fracciones hubo 
absorción de bromo y formación de precipitado, que se recristalizó 
de alcohol para determinar los puntos de fusión. La reacción más 
intensa fue para las fracciones 6 y 7 de la cromatografía. No se logró 
una buena determinación de puntos de fusión. Los tres primeros fun- 
dieron alrededor de los 100 *C. El 4* alrededor de 140 *C, el 5% a menos 
de 80 *C, el 6* y el 7” cerca de 124 *C. Se recuerda que el derivado 
tetrabromado del limoneno funde a 104 “C, el del beta felandreno 
a 118-119 *C el del gamma terpineno a 128 *C. 

Como consecuencia de esta reacción de bromación podría dedu- 
cirse la ausencia de componentes volátiles saturados. 
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5. — Absorción en el infrarrojo. — Analizando el espectro obtenido 
para el aceite esencial libre de componentes carbonílicos, se pueden 
anotar las siguientes bandas de absorción: 


a) larga (de 0,7 de absorbancia) a 3000 cm”* (se la encuentra en 
los esp. del alfa y el beta pinznos). 

b) pequeña a 1650 cm”* (también en alfa y beta pinenos). 

c) neta con doble pico (abs. 9,3) a 1450 cm”! (en alfa y beta pinenos) 

d) neta, doble (abs. 0,3) a 1350 cm”! (en alfa y beta pinenos). 

e) pequeña a 1200 cm”? (en alfa y beta pinenos). 

f) neta (abs, 0,15) a 1160 cm”* (en alfa y beta pinenos). 

g) mediana (abs, 0,2) a 1025 cm”* (en alfa pineno y limoneno, no 
en beta pineno). 

h) pequeña a 9890 cm”! (en mirceno). 

i) mediana (abs. 0,17) a 875 cm”! (en alfa y beta pinenos). 

j) mediana a 950 cm”* (en alfa y beta pinenos). 

k) larga (abs. 0,40) a 780 cm”* (en alfa pineno). 

1) mediana ancha, a 730 cm”* (en beta pineno, no en alfa pienno) 


De acuerdo con las bandas anotadas se puede suponer presente 
alía y beta pineno, limoneno y mirceno. 


B. MEroDOS QUIMICOS 


a) Para componentes carbonilicos. 

Sobre 10 ml del aceite esencial se practicó la separación por absor- 
ción con solución saturada de bisulfito de sodio (23) de los aldehidos 
y sobre la porción ya tratada la absorción con sulíito de sodio de cierto 
tipo de cetonas. De ambas soluciones se liberaron los carbonílicos 
mediante alcalinización y extracción con éter. 

Del extraído con bisultito, aldehidos, dificilmente cetonas, se ob- 
tuvo con solución alcohólica de sulfato de 2-4-dinitro*fenilhidrazina, 
un precipitado cristalino que al :nicroscopio de Kofler (usado en la 
determinación de los puntos de fusión) apareció formado por dos tipos 
de cristales alargados, unos de color rojo que fundían a 181 *C y los 
otros de color amarillo pardo a 194 *C. 

La semicarbazona obtenida fundió sobre 230 *C. 

En cuanto a la cetona separada mediante sulfito sódico, resultó 
un 4 % del aceite esencial, líquida, de índice de refracción 1,4680 y 
olor típico a neneo; dió una 2 4-dinitrofenilhidrazona de punto de 
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fusión (Kofler): 128-130 *C y semicarbazona con temperatura de fu- 
sión 238 *C. 

De la octava fracción de la destilación analítica se obtuvo una 
2-4 -dinitrofenilhidrazona de pto. de fusión 100 *C. 

Del residuo de la destilación analítica, aplicando el reactivo Gi- 
rard-T se alslaron los componentes carbonílicos y separaron en cetonas 
y aldehidos (24). Se obtuvo así aparentemente una cetona, de la que 
se preparó una 2-4-dinitro-fenilhidrazona con pto de fusión 98 *C, 
que podría corresponder a la cetona de la fracción octava de la desti- 
lación analítica (es lógico suponer que una parte haya destilado y el 
resto haya quedado en el residuo). También hay aldehidos en ese re- 
siduo, ya que separada la cetona y agregando loduro mercúrico se 
obtuvo un precipitado de color parduzco, con pto de fusión 127 *C. 

Del estudio vía química se deduce la presencia de dos cetonas y 
por lo menos un aldehido. 

b) Hidrocarburos. 

Para la investigación de los hidrocarburos, componentes predo- 
minantes en el aceite esencial, se aplicaron las siguientes técnicas: 


1. Obtención de nitrosocloruros (25), en las fracciones primera y se- 
gunda de la destilación analítica. La reacción fué positiva, pero los 
ptos de fusión obtenidos bajos, 65-67 “C; se supone corresponden a 
mezclas. 


2. Obtención de sobrerol, de alfa-pineno (26). De la fracción segunda 
de la destilación analítica se obtuvieron cristales parduzcos con pto 
de fusión 125-130 *C que corresponderían al sobrerol. 


3. Oxidación con permanganato de potasio (27) para investigar 
beta-pineno por transformación en ácido no-pínico: se obtuvieron 
cristales, pero no se pudo determinar el pto de fusión. 

Del producto de la oxidación se separó también un ácido cetónico, 
que correspondería al ácido pinónico que en esas condiciones se ob- 
tiene del alfa pineno. (28). 


4. Se pudo apreciar la absorción de bromo por parte de los diversos 
componentes de la segunda fracción de la destilación analítica, al cro- 
matografiarla según la técaica gas-líquido (véase lo descripto antes) 
y hacer burbujear los componentes separados en solución fría de 
bromo en éter etílico. 
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RESUMEN DE CARACTERISTICAS Y COMPOSICIÓN DE LA 
OLEOGOMORRESINA DEL MULINUM SPINOSUM (NENEO) 
Y DE SUS COMPONENTES 


A. OLEOGOMORRESINA. 


Lugar de recolección: zona de Zapala-Neuquén. Rep. Argentina. 
Epoca de recolección: enero de 1960 (verano). 

Método empleado: por exudado provocado por cortes en el tronco 
Caracteres organelépticos: masa semiopaca viscosa, de color ambar 


y olor pronunciado característico. 


Componentes: goma... ....o......- 4,62 9% en peso 
resina. ln S1.60 Vos da, 
aceite esencial. ..... sa NN 

B. GOMA 


Se trata de un arabano, de escasa adhesividad. 


C. RESINA 


Aspecto: masa resino transparente 

Color: ámbar rojizo 

Olor: característico terebentináceo con una nota típica que lo 

hace similar al ael gálbano. 

Temperatura de ablandamiento: 45% C. 

Viscosidad L-M de la escala Gardner Holt, a 25% C (determinada 
usando una solución en partes iguales en esencia de 
trementina); equivale a 3,0-3,2 poises. 

Soluble en: acetona, alcohol etílico, acetato de etilo y de butilo, 
eter de petróleo y esecia de trementina, en metiletil- 
cetona; poco en butanol normal. 

Insoluble en: agua y glicerina. 

Indice de refracción a 14,5% C: 1,5050 (método por extrapolación). 

Indice de ácido: 124,5 

Indice de éter: 70,6 

Indice de todo (Wijs): 97,8 

Acidos libres: dieron un equivalente de neutralización de 440. 

Reacción de Morawsk3 (para ácido abrético): negativa. 

Componentes carbonílicos: contiene (dieron una 2 4 dinitrofenilhi- 


drazona cuya temperatura de fusión fue 182* C). 
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Aplicación como barniz: posible para la solución en esencia de 
trementina. 


D. ACEITE ESENCIAL 


Aspecto: líquido móvil, límpido. 

Color: muy ligeramente amarillento. 

Olor: terebentináceo con una nota típica, similar al del gálbano. 

Peso específico a 14,5” C: 0,8407. 

Indice de refracción a 14,5% C: 1,4650. 

Destiación polarimétrica: a 14,5% C: — 16%, 

Indice de ácido: nulo. 

Indice de ester: nulo. 

licoholes por acetilación (método Fiore) no contiene. 

Componentes carbonílicos: contiene (un 59% separable por absor- 
ción con bisulfito sódico y con sulfito sódico). 

Espectro en el ultravioleta: presenta un máximo a 240 milimu y una 
inflexión a 265. 

Espe.tro infrarrojo del aceite esencial liberado de carbonílicos: imuestra 
predominio de hidrocarburos terpénicos. 

Cromatografía en placa recubierta de ácido silícico: acusa la presencia 
de cuatro componentes carbonílicos. 

Cromatografía por desplazamiento en columna: acusa la presencia de 
seis a ocho hidrocarburos, pero sin separarlos. 

Cromatografía gaseosa (usando como fases fijas Ucon LB-55l-X y 
SAIB y como gas vector netrogeno, en las condiciones detalladas oportu- 
namente: indica la presencia de 17 componentes. 

Componentes: Predominan los hidrocarburos terpenicos, entre los 
que usando las distintas técnicas detalladas en el texto, se han iden- 
tificado: 

alfa Pineno (predominante) 
beta Pineno 
Limoneno. 


Los otros componentes son carbonílicos y estos aparentemente 
cuatro: dos cetonas: una volátil y otra pesada y dos aldehidos, cuyos 
derivados se han preparado según se detalla en el texto. Predomina 
la cetona volátil, separable con solución saturada de sulfito sódico 
(un 4 % del aceite esencial, en peso) 
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CONCLUSIONES 


El estudio realizado sobre la oleogomorresina del Mulinum spinosum 
o neneo obtenida en la forma detallada en el texto, ha permitido esta- 
blecer sus características y procentaje de sus componentes principales: 
resina, aceite esencial y goma, así como las características y, en parte, 
la composición de éstos, habiéndose aplicado las técnicas más modernas 
en uso en este tipo de productos. 

El estudio de la composición del aceite esencial ha sido difícil 
dada la proximidad de temperatura de ebullición de los hidrocarburos 
que en la mayor proporción lo componen y sus porcentajes particulares 
que han hecho fallar tanto la destilación analítica como la cromato- 
grafía por desplazamiento, aunque la cromatografía en fase gaseosa ha 
permitido establecer su número y ayudado a su identificación. Las 
reacciones por vía química han sido útiles tanto en la identifica- 
ción de los hidrocarburos como de los componentes carbonílicos. 
La aplicación de las diversas técnicas detalladas en el texto ha permi- 
tido establecer la presencia de diez y siete compon=ntes de los cuales 
cuatro son carbonílicos. 

En lo que a aplicaciones se refiere puede sugerirse la de sucedáneo 
del gálbano y la de materia prima (de la resina) para la preparación 
de barnices. 
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ACCION DEL 2:4-DINITROFENOL (DNP) SOBRE 
LA OXIDACION DE SUSTRATOS POR SACCHAROMYCES 
CEREVISIAE 


III. — EFECTO SOBRE SUSTRATOS ENDOGENOS PREVIAMENTE 
MARCADOS CON Ci 


POR 


E. H. RAMOS y A. O. M. STOPPANI 
Instituto de Química Biológica, Facultad de Ciencias Médicas de Buenos Aires 


SUMMARY. — After oxidation of acetate-2-C1% endogenous substrates of ba- 
ker's yeast incorporate C*. Addition of 2:4-dinitrophenol, promoted the oxida- 
tion of carbohydrates (trehalose and eglycogen), intermediates of the citric acid 
cycle and some aminoacids. Lipid oxidation is not stimulated by 2:4-dinitrophe- 
nol. 


¿En presencia de acetato o piruvato, el DNP en concentración 
0.1-0.01 mM estimula la respiración endógena de la levadura Saccha- 
romyces cerevistae, no obstante inhibir la oxidación de los sustratos 
exógenos(1). Si durante la oxidación del acetato se agrega DNP, cesa 
la incorporación de acetato pero continúa el consumo de oxígeno a un 
nivel superior al de un testigo no incubado con acetato. El propósito 
de esta nota es considerar la naturaleza de las sustancias provenien= 
tes del acetato -2-C*4, cuya oxidación exagera el DNP. Los materiales 
y métodos son los mismos empleados antes (?). 


Rotulación de la levadura con aceícto -2-C%. 500 mg de levadura 
suspendida en 20 ml de acetato-2-0% 25 mM (C*%: 60 yC =7.1 Xx 108 
cts./min.), se agitan durante 2 hs. a 30%, bajo aire. Simultáneamente 
se incuba un testigo sin acetato. El consumo de oxígeno se mide sobre 
una alícuota de 2 ml, por el método directo de Warburg: Qo.,, 18.3 
(con acetato) y 3.6 (testigo). Terminada la incubación, $ ml de cada 
suspensión se diluyen con 50 ml de ftalato 0.05 M, pH 4.5 y se centri- 
fugan a 4”. Los precipitados se lavan dos veces con igual volumen de 
ftalato, en la centrífuga, y se llevan a 12 ml con agua destilada. 
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Fraccionamiento de la levadura y análisis. Terminadas las incu- 
baciones indicadas más abajo, alícuotas de 1 ml de las suspensiones 
se tratan de la siguiente manera. 1) Precipitación con 9 vol. de metanol 
y centrifugación ; el sobrenadante se concentra, cromatografía y radiau- 
tografía. 24) Precipitación de 1 ml de suspensión con 9 vol. de ácido 
tricloroacético 5% frío (4? C); medición de glúcidos totales y radiac- 
tividad. 2b) Centrifugación y medición de glúcidos totales y ra- 
diactividad en el sobrenadante. 2c) Extracción del residuo con 2ml 
de etanol 75%, a 45-50” C, durante 30 min. con agitación; cen- 
trifugación y extracción del residuo con mezcla eter etanol 75% 
(1:1 v/v) en iguales condiciones; centrifugación y mezcla de los 
sobrenadantes con los primeros extractos etanólicos. 2d) Extracción 
del residuo con 2 ml de tricloracético 5%; a 98” C durante 30 min. 
2e) Suspensión del residuo en 1 ml de agua destilada, hidrólisis con 
ácido clorhídrico (1 mg residuo/0.2 ml HC1 6 N), en tubo cerrado, 
durante 15 hs a 105? C. Los hidrolizados se secan al vacío, se suspen- 
den en metanol, y previa evaporación al vacío se diluyen con meta- 
nol y cromatografían en papel Whatman 4, con los sistemas fenol- 
agua, butanol-4cido propiónico-agua. Los cromatogramas del hidro- 
lizado final se revelan con ninhidrina previa radiautografía durante 
1 mes. Los glúcidos se valoran por el método de la antrona (?). 

Para verificar la radiactividad en la glucosa de los polisacáridos, 
se procede de ls siguiente manera. El residuo de la precipitación 
metanólica de la levadura (1 ml de suspensión), se lava en la centrí- 
fuga, con 2 ml de OHNa 0.05 N y 1 ml de agua destilada ($). Se sus- 
pende en 0.45 ml SO¿Hs2 25 N a 0% C durante 40 min. se diluye a 3m] 
con agua destilada y se mantiene durante 24 hs. a 100? C basta reacción 
negativa con Lugol. Después de filtrar, se lleva a pH 7.5 con (OH)¿Ba, 
y luego a pH 4-5 con ácido acético diluido (*). Se centrifuga el precipi- 
tado de SO4Ba y se concentra a 1.5 ml (pH 4-5). Después de medir 
glúcidos con antrona en una alícuota (0.42-0.33 mg/1.5 ml), se añade 
5 mg de glucosa portadora (27.6 moles), acetato de sodio (0.22m mo- 
les), fenilhidrazina (0.15 mmoles) y 0.83 mmoles deácido acético gla- 
cial, se lleva a 100? C en baño de agua hasta formación de precipitado, 
se filtra el precipitado y se mide la radiactividad. 


Los resultados se expresan en la Tabla 1. El DNP aumenta signi- 
ficativamente el consumo de sustratos endógenos de levadura, en las 
mismas condiciones de medio que permite la inhibición de sustratos 
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TABLA I 
Efecto del DN.P sobre los sustratos endógenos de la levadura. 

14.8 mg de levadura rotulada como se describe en el texto, se suspende en 3 m] 
de ftalato 2.5 mM, pH 4.5 y se incuba en manómetros de Warburg con 9,05 ml 
Na0H 6 N en la copa central durante 2 hs a 30%. Terminada la incubación el 
carbonato en el álcali se precipita como carbonato de bario, para medir radiac- 
tividad. Las suspensiones se analizan según se describe en el texto. 


Levadura rotulada 


con acetato-2-C14 Levadura testigo, 
después de incubar 
Idem, después 92 he, 


Valoración de incubar 2 hs, 


Inicial -————— 
SSL yd sine cda 
0.05 mM 0.05m M 
Qu/ amubibaul uebicicab. e — 9.4 27.0] Mo a0t8.3 
COBar (metil UL — 2.3 7.3 0.9 4.0 
C4 en COzBa: 
(ets/min) LO made dol co 15030 le la pad: 
(cts/min/mg) Xx 108 ....... — 5.6 5.4 — -— 
C14 en células (cts/min/mg) 
Total 02. DEE ARA O TO 3660 3302* 2227 * — — 
Soluble en metanol-agua .. 2680 2126 1120 — =— 
Acidos tricarboxílicos ... 81 170 112 — — 
Acido succínico ......-. 35 0 11 pa e 
Acido fumárico ........ 14 0 0 -— — 
¡Acido MáliCO Coni... 62 30 27 — => 
Acido glutámico ........ 1850 1280 570 — — 
Glutamina cd 88 -83 38 — — 
Acido aspártico ........ 81 103 112 =— —- 
'AJANINDA. ae era dl o 88 180 32 — = 
Dreonina dns Fiz 0 11 — — 
Glicina + serina ....... 30 19 20 -- — 
Aminoácidos básicos ....- 41 25 17 = — 
Valina-metionina ....... 57 30 35 — — 
Trehalosa va. pis 0 0 0 — — 
Insoluble en TCA 5% frío; se- 
luble en etanol-eter (lípidos) 162 146 160 mn = 
En aminoácidos del residuo in- 
soluble en TCA 59% caliente 0 0 — — 
Glúcidos en células (wg/glucosa/ 
mg) 
Soluble en TCA 5% frío ..... 81 +1.44| 813.9 | 61 +3.7 — — 


Soluble en TCA 5% caliente. . [120 +1.4 | 104=7.2 | 90 +2.2 — —- 


* Los valores de C1% en CO,Ba y en células no son comparables cuantitativamente pues las 
coudiciones de medida son diferentes. 
+ Error probable de la media. 
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exógenos (*). En presencia de DNP aumenta el Qo, y la cantidad total 
de anhídrido carbónico radiactivo formado; la actividad específica 
no es afectada por el DNP. Con la levadura preincubada sin acetato, 
el efecto del DNP, sobre el Qo, es menor, como corresponde a un menor 
contenido en sustratos endógenos. En las células, el DNP produce 
1) mayor disminución de la actividad total respecto al testigo; 2) ma- 
yor disminución en la radiactividad de los metabolitos solubles, en 
particular, los ácidos glutámico (glutamina), málico, aminoácidos 
básicos, treonina, glicina-serina, y disminución relativa en los ácidos 
tricarboxílicos y la alanina. Por el contrario, la radiactividad aumenta 
en el ácido aspártico, el ácido succínico, y aumenta relativamente 
en la metionina-valina. 3) Disminución en los glúcidos totales so- 
lubles en ácidos tricloracético 5% frío (principalmente trehalosa) 
y tricloracético caliente (glucógeno soluble). Es significativa la falta 
de acción sobre los lípidos y la falta de rotulación de los aminoáci- 
dos del residuo proteico. La radiactividad hallada en la glucosa- 
zona formada en el hidrolizado de polisacáridos (3500 cts./min./mg. 
de glucosa) demuestra la rotulación del glucógeno (el glucano y el 
manano son estables en la levadura no proliferante) (6» 5), 

Los resultados expuestos indican que el acetato-2-C1* rotula lí- 
pidos, intermediarios del ciclo del ácido cítrico, aminoácidos y los 
elúcidos contenidos en el extracto tricloracético 5% caliente (glu- 
cógeno soluble). Por el contrario, la trehalosa aparentemente no se 
marca si bien en otras condiciones experimentales (”), la oxidación 
del acetato-2-C'* también produjo rotulación de la trehalosa. 

Los valores radioquímicos, o los obtenidos por valoración directa, 
indican que los sustratos consumidos en la respiración endógena, 
son glúcidos, algunos aminoácidos, intermediarios del ciclo del ácido 
cítrico, pero no lípidos, como ha sugerido Stickland ($). La adición 
de DNP exagera el consumo de glúcidos (incluso trehalosa) y de ami- 
noácidos (ácido glutámico, glutamina, alanina, aminoácidos básicos 
y prolina) y algunos intermediarios del ciclo de Krebs. 

La acción del DNP sobre los metabolitos enumerados en último 
término no había sido observada hasta ahora, pues los investigadores 
que han estudiado la acción del DNP sobre los sustratos endógenos 
han verificado solamente la variación de los polisacáridos, con resul- 
tados coincidentes con los descriptos más arriba (5» % 9% 10), 
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SENSIBILIDAD DE CANDIDA Y TORULOPSIS A LA 
CICLOHEXIMIDE (ACTIDIONE) 


por el Dr. P. NEGRONI y C. A. N. DAGLIO 
(Centro de Micología de la Facultad de C. Médicas de Buenos Aires) 


El actidione es un antibiótico antifúngico revelado por 
Waksman, Schatz y Reilly en 1946 en los filtrados de cultivos 
del Streptomyces griseus. Wiffen y colaboradores (1946) em- 
prendieron un amplio estudio de la acción fungistática y fun- 
gicida de este antibiótico comprobando que el Cryptococcus 
neoformans es sensible en la dilución de 1/1.300.000 y utili- 
zaron una cepa de Saccharomyces pastorianus ATCC 2366 
para los ensayos con discos de papel de filtro. Tarbet y Stern- 
berg (1954) utilizaron para el mismo fin una cepa de Candida 
tropicalis (Castellani) Berkhout. 

Ford y Leach (1948) y Kornfeld y Jones (1948) demos- 
traron que el actidione es una di-cetona conteniendo un solo 
grupo hidroxilo y otro cetónico, cuya fórmula empírica es 
C15H23NO,. Se presenta como un polvo blanco muy soluble en 
cloroformo, metanol y acetona, soluble en agua en la propor- 
ción de 2 gramos en 100 ml. de agua destilada. Es resistente 
al calor, pero se inactiva rápidamente en los álcalis diluídos. 
La solución acuosa a pH 3 a 5 mantiene su actividad durante 
varias semanas. 

Brown y Hazen (1955-56) demostraron que el Strepiomy- 
ces noursei en los cultivos en superficie, produce dos antibió- 
ticos, la nistatina en el micelio y actidione que difunde en el 
medio líquido, idéntico al producido por el S. grisews. 

Fuentes y colaboradores (1952), Georg (1953) y luego 
otros investigadores comprobaron que el actidione adicionado 
a los medios de cultivos en la concentración de 100 a 200 mi- 
crogramos por ml., impide el desarrollo de la mayoría de los 
hongos saprófitos contaminantes, permitiendo, en cambio, el 
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desarrollo de los hongos patógenos de las micosis superficiales 
y profundas a excepción del Crypneoformans, tococcus Monos- 
porium apiospermum y Phialophora verrucosa, sensibles en 
las concentraciones de 0.24, 25 y 12.5 microgramos por ml, 
respectivamente (Wiffen, A. J., 1948). 


Material y métodos 


Dado que este antibiótico parece particularmente activo 
sobre los hongos saprófitos, estudiamos su actividad frente a 
hongos levaduriformes aislados de material humano (materias 
fecales, esputos, escamas y material de uñas, exudado vaginal 
y faringeo) con el objeto de comprobar si la ausencia o pre- 
sencia de la inhibición del desarrollo podría servir como cri- 
terio para considerar su acción patógena. 

Utilizamos el medio sólido de Sabouraud y nuestro medio 
con polisacáridos (para la formación de seudomicelio y clami- 
dosporos) dispuestos por duplicado en tres series: a) con 250 
microgramos de actidione por ml., b) con 500 microgra- 
mos/ml. y c) testigos sin antibiótico. 

Estudiamos 167 cepas de Candida sp., 35 cepas de Can- 
dida albicans productoras de clamidosporos y “1 de Torulop- 
sis, anotando los resultados al cabo de 1 semana (48 horas de 
incubación a 31% y 5 días a 289). 

Las siembras se efectuaron depositando en la superficie 
del medio de cultivo 3 gotas de una suspensión acuosa de una 
opacidad equivalente al tubo n* 3 de la escala de MacFarland, 
haciendo deslizar dicho material en la superficie, sembrando 
los tubos de las tres series simultáneamente y manteniéndolos 
horizontalmente en la primera incubación. 


Resultados 


De las 167 cepas de Candida sp.; 101 sensibles y 66 re- 
sistentes (39,52 %). 

Candida albicans 35 cepas: 16 sensibles y 19 resisten- 
tes (54,28 %). 

Torulopsis sp. “1 cepas: 32 sensibles y 39 resistentes 
(53.52 %). 

La concentración utilizada de actidione, no permite a nues- 
tro juicio, una separación de las cepas patógenas de las sapró- 
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fitas, si tenemos en cuenta otros criterios sustentados en la 
actualidad. En efecto se admite que Torulopsis es, habitual- 
mente, un contaminante de los productos patológicos humanos 
y que la formación de clamidosporos, únicos y terminales, 
caracteriza, entre otros elementos, a C. albicans, hongo poten- 
cialmente patógeno. 


Resumen 


Estudiamos la sensibilidad al actidione en concentracio- 
nes de 250 y 500 microgramos/ml. de 238 hongos levadurifor- 
mes con los resultados siguientes: Candida sp. 39.52 % de 
cepas resistentes; C.albicans (productoras de clamidosporos) 
54.28 % de cepas resistentes a ambas concentraciones y To- 
rulopsis sp. 53.52 % de cepas resistentes. 

La adición de este antibiótico a los medios de cultivo en 
los trabajos de rutina, impedirá el aislamiento de cepas de 
Candida potencialmente patógenas. 


SUMMAITY 


We have carried out studies to ascertain the activity of 
actidione (cycloheximide) on 238 strains of yeast-like fungi 
isolated from human material, at the concentration of 250 
and 500 micrograms/ml. of culture media. 39.52 % of Camn- 
dida sp., 54.28 % of Candida albicans and 53.52 % of Toru- 
lopstis sp. were resistent to actidione in the conditions of 
our study. 

The addition of actidione to culture media in routine 
works may inhibit the development of pathogenic yeast-like 
fungl. 
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Annuatre pour l'an 1961 publié par le Bureau des Longitudes (avec un supplément 
pour lan 1962). Gauthier-Villars. Paris. 


Este anuario del “Bureau des Longitudes” aparece anualmente sin interrupción 
desde 17096. Reúne un número muy completo de datos relativos a la astronomía, 
la geodesia, la meteorología, la geofísica, la física, la química y la metrología, la, 
oceanografía, la geografía y la demografía. El texto está cuidadosamente corregido 
y mantenido al día con todos los datos nuevos. 

Los datos relativos al calendario, a los fenómenos astronómicos y a las mareas 
son anuales. Los relativos a la geografía y demografía igualmente que los datos 
de la física y química alternan de un año a otro. Para la geodesia y la meteorología 
es igualmente bianual y para la astronomía, que ocupa 170 páginas, los datos se 
renuevan cada 2 a 4 años. 

Desde luego, las informaciones son relativas en su casi totalidad al territorio 
metropolitano francés. Al final del libro hay una descripción del telescopio del 
observatorio de Haute Provence y un excelente capítulo con muy buenas fotografías 
sobre satélites artificiales. El libro consta de 724 páginas, está en rústica y cuesta 
45 NF. 

L. BoscH1 


ALBERTO EINSTEIN. — Signification de la Relativité. Compléments. Appendice 
á la cinquiéme édition de ““The meaning of Relativity” (1954). Un volumen 
de 57 páginas. Gauthier-Villars. París, 1960. 


Esta pequeña publicación contiene dos estudios de Einstein. Sus títulos “Sobre 
el problema cosmológico” y “Teoría relativista del campo no simétrico””; ambos 
han sido traducidos del inglés por M. Solovine y M. A. Tonnelat. Solovine señala 
que el primer estudio proyecta nueva luz sobre la Teoría de la Relatividad. En el 
segundo estudio, Einstein discute, antes de entrar en materia, el concepto de fuerza 
de los sistemas de ecuaciones de campo en general. Luego se ocupa del campo de 
desplazamiento, el tensor de curvatura, el principio variacional y las ecuaciones de 
campo, la ley de conservación de la cantidad de movimiento y de energía, etc. Dice 
el autor que la teoría presentada en este estudio es la teoría del campo relativista 
lógicamente más simple, pero esto no significa que la naturaleza no pueda obedecer 
a una teoría del campo mas complicada. 

Se le ha agregado a este volumen una importante lista de referencias bibliográ- 
ficas. 

M. VALENTINUZZI 
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-Jalonando el futuro 


NARA ARS to, BN M7 Y 
A 


Técnicos y equipos de Shell trabajan 
activamente en el sur argentino, 
aunando esfuerzos para el logro de 
un objetivo: Petróleo. 


Tarea de vastas proporciones, en que 


los más diversos factores entran en juego: le) 


perfecta organización, maquinarias y 


equipos que son un alarde de técnica 

moderna, personal especializado para ca 
realizar la compleja tarea y grandes 

capitales dispuestos a emprender | 
los trabajos una y Otra vez para 

lograr pleno éxito. : 
A fin de sostener la mayor producción 
que supone el autoabastecimiento, 

debe explorarse activamente para tratar 
de incorporar nuevas reservas 
petroleras que respalden efectivamente 


la continuidad del mismo en el futuro. 


= 2 . 2 o par caro 


Seguros de vida en vigor 
$ 15.716.933.478,-- m/l 
Reservas Técnicas 
$ 1.075.959.816,59 m/L 


Pagados a Asegurados y Beneficiarios desde 1923 


$ 530.752.708,61 m/l. 


Aw. R. SAENZ PENA 530 - BUENOS AIRES 


S. Ai 


Comercial, Ingustrial, Inmobiliaria y Financiera 


PRODUCTOS QUIMICOS y DROGAS INDUSTRIALES 
MATERIAS PRIMAS PARA LA INDUSTRIA 
SILICONE PARA USO INDUSTRIAL 
INSECTICIDAS AGRICOLAS 


A A 


Avda. Belgrano 1666/70 Buenos Aires  T.E.38, Mayo 9001 


A A A A 


| 


SPONIBLE 


TEE CIVERA = se ERA 


í 


CEBA EL UBA 2 2001001 LO OECECLE AA CA TAG 02 0/ 


A NUESTRA CLIENTELA, 


A A A A 


Ante los comentarios suscitados por le reciente Resolución N* 15 de la Secretaría de Estado 
de Energio y Combustibles en materio de tarifas, imperte puntualizar: 
1) Los taritas que desde enero de 1962 ha estado abonando nuestra clientela fueron 5 de 


fiadas en valores que compensaban el encarecimiento de los costos sobrevenido an el trans: 

curso de 1961. Ello significó un aumento de dichas farifas, con respecto e las que regían 

con anterioridad e eso fecha, del 11,2%, aumento inferior por lo demás, al del 18% experp. Po 
mentado en ese último año pos el indice de los precios mayoristas no egropecuarios. 


2) Á partir de la facturación de marze rigo 
un nuevo aumento promedio de precios del 112, 


Este incremento, destinado a pagar el aumento del 30% de las 
«remuneraciones del persoral de la Empresa - aumento que por convenio 
colectivo firmado en febrero entró en vigencia con retroactividad al 1? ' 
de enero y que es de magnitud similar al recibido en otros sectores ) 
foborables- se distribuye así: : 


Usos residenciales, comercio, alumbrado público y auto- 
sidades (Tarifas Nos. Y a 4) ....ooooooomocrcrrrss Gumente 15% 


Por ejemplo: un cliente de cosa-habiltación que. en el 
primer bimestre abonó por 100 kWh món 318, abonará 
en el segundo món 366 len ambos casos se incluyen sE 
impuestos y contribuciones). EN 


Suministro industrial (Terife Ne 5) ......ooooo...oo SIN aumenta 


Mediante el aumento de las tarifas 1 a 4 -que como 
se vé resulia algo superior al promedio» y el manteni-: 
miento sin variación de la tarifa industrial, la Resolución 
No 15 tiende a corregir una anomalía de nuestro anterior 
cuadro tarifario: en contra de los principios económicos y : 
la práctica en los paises desarrollados, la tarifa industrial 10 
era igual o mayor que la aplicada a los demás consumos. 


Los servicios de eléctricidad o corgo de esta Empresa actualmente adolecen de irregula: 
sidades que somos los primeros en lamentar. Para restablecer su eficiencia resulta indispensable 
_que las tarifas cubran, en todo momento, el costo de la prestación y eseguren, además, un 
«endimiento razonable, esto es, que permita cumplir compromisos contraídos con proveedores ; 
y organismos de crédito internacionales y locales, acreditar dividendos adecuados a las accio: UN 
mes -hoy totalmente en manos del Banco Industrial y del Estado- y estimular así, en su opor- ñ 
funidad, la adquisición por el ahorro privadó de nuevas acciones de SEGBA. Todo ello es , 
indispensable para financiar nuestro plan de obras, ya en ejecución, que en el trienio 1962-64 | 


exigirá uno inversión de món 25.000 millones. : A 


AN 


750) SERVICIOS ELECTRICOS DEL GRAN BUENOS AIRES S.A), 


Cel 
CASO 


IIS POUR SK AGUS ORAR GUA MAA 


E 
ñ 


“FRANQUEO PAGADO 
Concesión No 1185 


TARIFA REDUCIDA 
Concesión No 6247 


Correo 
| Argentino 
Central “B” 


TUNGSTENO (Oxido, Metal, Sales y Aleaciones). Minerales 
ZINC ELECTROLITICO MAROA « METEOR > (Industria Argentina) 
COBRE ELECTROLITICO - ZINC EN LINGOTES Y CHAPAS 
PLOMO EN LINGOTES - ALUMINIO - ESTAÑO - ANTIMONIO 
ALEACIONES - COBALTO METALICO 97/99% - NIQUEL 
ELECTROLITICO - MAGNESIO METALICO EN LINGOTES 
ABRASIVOS - CUARZO - FELDESPATO - FLUORITA 


BUENOS AIRES T. E. 37 (RIVADAVIA) 1026 
Ava. BELGRANO 1670 Dirección Telegráfica « MINMET > 


MINERALES Y o 


S. A. Ind. y Com. 


| 


A 


CRISTALERTITAS 
MAYBOGLAS 


S. Ao C. e Bo 


ENVASES DE VIDRIO - TUBOS DE VIDRIO 


Escritorio: Fábricas: 
Cóndor 1625 | Tabaré 1630 
T.E. 61-0912 T. E, 61-1480 
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El “sello del Concesionario oficial 0 de IKA, le señala en todas 
las rutas del país el lugar donde NM , usted encontrará legíti- 


a 


mos repuestos IKA, personal meras ummim, Altamente especiali- ( 
zado, servicio nocturno único en el mundo... y la habitual “cordial- 
dad IKA”! En más de 260 puntos de la República, el sello “IKA- | 
CONCESIONARIO” cs el orgulloso emblema de la “red de seguridad” 
para la protección de su vehículo IKA... durante las 24 horas del día! 


| CONCESIONARIO 


INDUSTRIAS KAISER ARGENTINA 


sebre. la red caminera... una ''red de Seguridad 


